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Description 

L'invention concerns une Electrode mince sup- 
portee sur feuillard et un proc£de de preparation 
de cette derniere. 

Le document US- A-3,75 1,288 decrit la fabrica- 
tion de couches metalliques minces de metaux se 
liquefiant a une temperature inferieure a 400 *C, 
tels que retain, sur un feuillard en materiau plasti- 
que, tel que le polyethylene, par ['application des- 
dits metaux a I'etat fondu. 

Selon le document FR-A-2 442 513 des as- 
semblages en un feuillard plastique et une couche 
de sodium d'une epaisseur de 2 mm sont realises 
par coulage du sodium a I'etat fondu sur ledit 
feuillard et sa solidification suivante. 

Dans la demande EP-A-285 476, on a decrit la 
fabrication d'electrodes minces, supportees sur un 
feuillard conducteur electronique, d'un element 
choisi parmi le lithium, le lithium allie ou dope, en 
deroulant le feuillard en continu, de preference 
dans un bain du m£tal pur, allie ou dope\ de facon 
a appliquer continuellement sur Tune des faces du 
feuillard, une quantity constante de I'6l6ment a 
I'etat fondu. 

Or, depuis le d§pot de cette demande, les 
recherches en laboratoire ont permis de demontrer 
que le lithium pur, allie* ou dope pouvait 6galement 
etre epandu en couche mince et uniforme sur 
certaines matieres plastiques resistantes au lithium 
pur, allie ou dope, ou on d'autres termes qui sont 
sensiblement stables on presence de lithium pur, 
allie ou dope, a I'etat fondu. Plus particuiierement, 
ce dernier peut aussi etre epandu sur des films 
d'electrolytes solides poly me res entrant dans la 
fabrication d'accumulateurs au lithium. 

L'invention a done pour objet de mettre en jeu 
les proprietes de mouillage du lithium fondu pur, 
allie ou dope sur des materiaux, notamment des 
plastiques qui sont substantiellement stables par 
rapport au lithium. Dans le contexte de la presente 
invention le terme plastique substantiellement sta- 
ble par rapport au lithium implique que le plastique 
n'est pas stable thermodynamiquement par rapport 
au lithium et qu'il comporte des groupements chi- 
miques susceptibles de reagir avec le lithium, et 
que dans les conditions du depot de lithium fondu 
et des le retour a la temperature normale d'utilisa- 
tion de la pile, la reaction entre le lithium et le 
plastique rste localised a I'interface et cesse de 
progresser, d'ou I'appellation substantiellement sta- 
ble ou cinetiquement stable. A titre d'information 
additionnelle sur cette particularite du lithium de 
former des films bloquants toute progression ulte- 
rieure on pourra referer au livre du Dr. Gabano: 
"Lithium Batteries. 

De plus, dans le contexte de la presente de- 
mande, le terme "plastique" englobe toutes les 



formulations a base de thermoplastiques ou de 
thermodurcissables. 

L'invention a aussi pour objet I'Slaboration de 
rouleaux de films lithium d'epaisseur controlee 

5 epandu sur un support constitue de plastiques 
substantiellement stables par rapport au lithium ou 
d'electrolytes solides polymeres rendus conduc- 
teurs par les ions Li + . 

Un autre objet de la presente invention consis- 

10 te a regler le dispositif utilise ainsi que la vitesse 
du deroulement du feuillard en plastique ou en 
electrolyte solide poly me re de facon a permettre 
des traitements thermiques du lithium. 

L'invention a aussi pour objet d'epandre du 

75 lithium sur des plastiques substantiellement stables 
par rapport au lithium, qui constituent non seule- 
ment un support au lithium, mais aussi un materiau 
isolant electrique pour les batteries de type enrou- 
le, la surface de ces plastiques ayant ete metalli- 

20 see dans certains cas pour ameliorer le mouillage 
avec le lithium. Dans ce cas particulier, le lithium 
en soi sans I'aide de collecteur m^tallique, est 
responsable de la collection de courant. 

Un autre objet de l'invention vise la mise au 

25 point d'un proc£d£ rapide de d£pot d'une couche 
d'epaisseur controlee de lithium sur un electrolyte 
solide polymere rendu conducteur par les ions 
lithium, constituant ainsi une demi-pile. Si n£ces- 
saire, un collecteur metallique peut apres coup etre 

30 place sur le film de lithium. 

Un autre objet de l'invention consiste h mettre 
au point un procede rapide de depot d'une couche 
d'epaisseur controlee de lithium sur un electrolyte 
solide polymere, conducteur par les ions Li + , Telec- 

35 trolyte faisant partie d'un pre-assemblage 
electrolyte-electrode positive, constituant une pile 
complete Li/electrolyte/electrode positive. 

L'invention a aussi pour objet d'epandre direc- 
tement un film d'epaisseur controlee de lithium 

40 fondu sur I'electrolyte de la pile, de fagon a elimi- 
ner plusieurs etapes d'assemblage des piles, no- 
tamment le pelage du support de plastique et le 
transfert de la surface libre de lithium sur I'electro- 
lyte de la pile. 

45 L'invention a aussi pour objet d'utiliser le film 
plastique recouvert de lithium comme isolant elec- 
trique dans les piles produites par enroulement afin 
d'Sviter tout court circuit. 

Un autre objet de l'invention consiste a produi- 

so re un enroulement en pile beaucoup plus I6ger que 
lorsqu'on enroule un feuillard metallique recouvert 
de lithium. D'autre part, ces supports plastiques 
sont geneValement beaucoup plus 6nocomiques 
que leurs equivalents metalliques. 

55 La presente invention concerne un precede* 

d6fini dans la revendication 1 annexed. 

Un autre objet de la presente invention reside 
en une Electrode mince supportee, caracte>is6e en 
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ce qu'elle comprend un feuillard constituE d'un 
plastique substantiellement stable par rapport au 
lithium choisi parmi les isolants Electriques et les 
Electrolytes solides polymeres conducteurs par les 
ions lithium, dont au moins une des faces est au 
moins partiellement recouverte d'une couche d'un 
element choisi parmi le lithium, le lithium allie ou 
dopE, dont le point de fusion ne s'ecarte pas du 
point de fusion du lithium par plus ou moins 50 • C. 
La couche de I'element possede une epaisseur 
reguliere dont la valeur varie entre environ 0,1 et 
environ 40 urn, la surface de la couche est prati- 
quement sans asperite et elle n'est pas detachable 
du feuillard au couteau. 

Un autre objet de I'invention consiste en une 
demi-pile constitute d'un electrolyte reposant sur 
un support eventuellement pelable, I'Electrolyte 
ayant ete recouvert d'une couche d'un element 
choisi parmi le lithium, le lithium alle ou dope, dont 
le point de fusion ne s'ecarte pas du point de 
fusion du lithium par plus ou moins de 50 'C, la 
couche de I'EIEment ayant une Epaisseur rEguliere 
dont la valeur varie entre environ 0,1 u et environ 
40u, la surface de la couche Etant pratiquement 
sans aspEritE, et n'Etant pas detachable du feuillard 
au couteau. 

Un autre object de I'invention rEside en un 
generateur Electrochimique comportant une anode 
, une cathode ainsi qu'un Electrolyte caracterise en 
ce que I'anode est une Electrode mince telle que 
dEfinie ci-dessus. 

Un autre objet de I'invention rEside en un ge- 
nErateur Electrochimique comportant une demi-pile 
ainsi qu'une cathode, caracterisE en ce que la 
demi-pile est telle que defini ci-dessus. 

II va de soi, comme il paraftra Evident a I'hom- 
me de Tart, que les surfaces a revetir de lithium 
pourront avoir ete traitEes prEalablement de fag on 
a promouvoir Padhesion du lithium. 

Le plastique substantiellement stable peut etre 
choisi dans le groupe des isolants Electriques 
constitue par un polyEthylene, un polypropylene, 
un polyester, un polyether, un polysulfone et un 
polyimide. De preference le plastique isolent Elec- 
trique sera constituE de chaTnes de polyether, sous 
forme de copolymeres de reseaux de polymeres 
peigne ou autres. 

Lorsque le feuillard est un Electrolyte solide 
polymere, ce dernier est de prEference constituE 
de polyEther additionnE de sel de lithium, sous 
forme de copolymere de rEseaux ou de polymeres 
peigne. Par example, il sera choisi dans le groupe 
constituE par le polyoxyEthylene, un copolymere 
de polyoxyEthylene et de mEthyl glycidyl Ether, et 
un copolymere de polyoxyEthylene et de methyl 
glycidyl Ether contenant une ou plusieurs fonctions 
rEticulables. 



Les sels de lithium sont de prEfErence choisis 
parmi LiCIO*. UCF3SO3, UB12H12. LiAsF& , LiN 
(CF 3 S02>2. LiBF*. L1BO4. 

L'Electrolyte peut etre lui-meme en contact sur 
5 I'autre face avec une Electrode positive pour 
constituer une demi-pile. 

L'invention va maintenant etre illustree par les 
dessins annexEs donnEs a titre d'exemple et sans 
caractere limitatif. Dans les dessins: 
10 la FIGURE 1 est un schEma reprEsentant un 
appareil permettant la mise en oeuvre du procE- 
dE selon la prEsente invention; 
la FIGURE 2 est un schEma d'un autre appareil 
permettant la mise en oeuvre du procedE; 
75 la FIGURE 3 est un autre schEma illustrant un 
racloir pouvant etre adaptE aux appareils des 
figures 1 et 2; 

la FIGURE 4 est une coupe d'un accumulateur 
incorporant une anode selon la prEsente inven- 
20 tion; 

la FIGURE 5 est une vue en plant d'un feuillard 
mEtallique recouvert d'une bande de lithium; 
la FIGURE 6 est une autre vue en plan d'un 
feuillard mEtallique avec motif rEpEtE; et 
25 la FIGURE 7 est une autre vue en plant d'un 
feuillard mEtallique avec un autre motif rEpEtE. 
L'appareil illustrE schEmatiquement en Figure 1 
est constituE d'une bobine 1 d'alimentation en 
feuillard 3 mEtallique ou mEtallisE ou plastique. 
30 D'autre part, pour recevoir le feuillard une fois 
celui-ci traitE, on retrouve une bobine receptrice 5 
assurant la traction du feuillard lors du traitement 
qui sera dEcrit plus loin. L'appareil comprend d'au- 
tre part un bain 7 destinE a contenir du lithium 
35 fondu 9. Pour s'assurer que le lithium 9 sera main- 
tenu a I'Etat fondu et conservera une tempErature 
controlEe, on a prEvu un ElEment chauffant 11 ainsi 
qu'une isolation thermique 13. On notera que I'EIE- 
ment chauffant est relie de fagon conventionnelle a 
40 une source de courant alternatif 15. Enfin, on a 
illustrE de fagon schematique en 17, une zone ou 
le bain ainsi que le feuillard 13 en train d'etre traitE 
seront maintenus sous une atmosphere controlEe 
de fagon a Eliminer Toxygene, la vapeur d'eau et 
45 les autres gaz risquant de rEagir avec le lithium. 
Cette zone, est tout a fait conventionnelle et ne fait 
pas partie de I'invention. 

L'enducteur utilisE pour dEposer un film de 
lithium fondu 3' sur la face infErieure du feuillard 3 
50 est constituE d'un rouleau texturE 19 dont le motif 
en surface permet a cause de sa capillarity le 
dEpot de lithium sur la face infErieure du feuillard 
3. De plus, afin de conserver une tempErature 
adEquate au lithium fondu. ce rouleau texturE 19 
55 est muni des moyens de chauffe conventionnels 21 
permettant de controler adEquatement la tempEra- 
ture du lithium fondu sur la surface du rouleau. On 
peut. si on le dEsire prEvoir une racle 22 (illustrEe 
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en pointille" sur la figure 1) permettant d'enlever 
tout exces de materiau en fusion de la surface du 
rouleau avant d'appliquer ce dernier contre la face 
3, a enduire du feuillard. 

Afin d'assurer un contact adequat du feuillard 
sur le rouleau texture 19, on a prevu des tiges 2,2a 
qui s'appuient sur la face superieure du feuillard 3 
et permettent d'ajuster Tangle de contact du feuil- 
lard 3 sur le rouleau texture 19. Avant que le 
feuillard 3 ne penetre dans la zone definie par le 
lithium fondu, on a prevu un conditionneur de tem- 
perature 23 permettant d'ajuster la temperature du 
feuillard a son arrivee au-dessus du bain de lithium 
fondu. De meme, on a prevu un autre condition- 
neur de temperature 25 lequel est ajuste* soit pour 
produire un traitement thermique ou provoquer un 
refroidissement du couple Li°/feuillard avant son 
enroulement sur le rouleau 5. 

On a illustre sur la Figure 2 une modification 
de Tappareil schematise en Figure 1. Dans cette 
realisation, dont les parties communes avec I'appa- 
reil illustre' sur la Figure 1 sont identifies par les 
memes chiffres de reference, on verra que Ton a 
prevu un rouleau 27 permettant I'entraTnement par 
friction du feuillard 3 entre les rouleaux 19 et 27. 
D'autre part, ce rouleau 27 est muni de moyens de 
chauffage 29 afin d'assurer une temperature ade- 
quate au feuillard lorsque celui-ci est sous traite- 
ment. 

En se nSferant maintenant a la Figure 3, on 
verra que le dispositif illustre en Figure 2 peut etre 
muni d'un racloir 31 permettant de reduire I'epais- 
seur et ou d'uniformiser des imperfections de sur- 
face qu'aurait pu laisser le rouleau engraveur 19. 
Cet outil supple mentaire doit etre chaud pour per- 
mettre aux exces racles de retourner au bain en 
voie liquide. Cela est rendu possible par Tintroduc- 
tion de moyens de chauffage (non illustres) et tout 
a fait conventionnels. De plus, afin que la surface 
raclee soit bien homogene, on a prevu un rouleau 
d'appui 33 immediatement au-dessus du racloir 31. 
En 35, on illustre la surface homogeneisee du 
feuillard enduit de lithium fondu. Ce dispositif est 
particulierement utile quand on depose des epais- 
seurs importantes de lithium. Dans ce cas, le motif 
meme du rouleau graveur risque de laisser des 
marques sur le lithium apres le refroidissement. Le 
racloir 33 chauffant peut eiiminer ces imperfections 
de surface. 

On peut utiliser le produit obtenu selon Inven- 
tion pour constituer un accumulateur tel qu'illustre 
en Figure 4. On verra que ce dernier comporte un 
filmde cuivre 37 dont I'epaisseur est environ 10 u. 
La couche de lithium 39 obtenue par le procede 
selon I'invention a une epaisseur d'environ 20 u. 
L'accumulateur est constitue d'autre part d'un elec- 
trolyte polymere 41 de 20 u d'epaisseur, et de 
I'electrode positive 43 de 40 u d'epaisseur et d'un 



collecteur de cuivre 45 de 10 u d'epaisseur le tout 
ayant une epaisseur de 100 u. 

Des exemples de feuillards recouverts de ban- 
des de lithium sont illustres aux Figures 5, 6 et 7. 

5 Dans la Figure 5, on voit le feuillard metallique 47, 
ainsi que le lithium metallique 49 depose sur le 
feuillard 47. Le debut de Tepandage est illustre en 
51 tandis que les deux bandes non recouvertes 
sont identifiees par les chiffres de reference 53,55. 

70 Si Ton desire avoir des feuillards recouverts de 
lithium a motifs repetes, on peut se servir d'un 
rouleau enducteur 19 dont le motif servira a produi- 
re des motifs repetes 57. On peut evidemment 
preferer d'autres motifs que celui illustre dans la 

75 Figure 6, par exemple, celui illustre en Figure 7 en 
59. 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent 
les nouveaux aspects de I'invention, sans en res- 
treindre la portee. 

20 

Exemple 1 

A I'aide du dispositif de la figure 2 faisant 
partie de la divulgation principals, ('assemblage 

25 suivant fut prepare dans une boite a gants a he- 
lium. D'abord la bobine 1 le feuillard mince 3 est 
maintenant constitue d'un film mince d'eiectrolyte 
polymere dont la composition est la suivante: POE- 
LiCIO* de ratio O/Li- 12/1 evapore sur un film de 

30 PP de 25 microns d'epaisseur a partir d'une solu- 
tion de reiectrolyte dans I'acetonitrile tel que decrit 
en detail dans le brevet americain No 4 578 326. 
Cet electrolyte supporte est achemine vers le rou- 
leau applicateur, la face libre de reiectrolyte du 

35 cote du rouleau enduit de lithium fondu. Dans cette 
application en particulier il est important de minimi- 
ser le temps de contact entre I'electrolyte-polyme- 
re et le rouleau applicateur afin d'eviter toute defor- 
mation du materiau plastique ou formation de films 

40 de passivation nuisibles. A cette fin, le condition- 
neur 23 est maintenu a une temperature inferieure 
a 10 *C et la vitesse d'entraTnement a plus de 30 
cm/min. De meme la temperature du bain de li- 
thium fondu est de 210* C soit quelques 30 *C au- 

45 dessus du point de fusion du lithium. Le rouleau 27 
qui contrdie la pression et Tangle de contact du 
rouleau applicateur sur le polymere est garde ega- 
lement froid: 0*C. Avec le meme rouleau que celui 
utilise a Texemple 1, on a pu depose de 3-4 

50 microns de lithium d'une excellente qualite de sur- 
face. L'eiectrolyte couvert de lithium a ensuite ete 
accoie a une electrode positive composite conven- 
tionnelle (apres pelage du support de pp: TiS2/noir 
de Shawinigan/eiectrolyte sur Al de 2C/cm 2 alors 

55 que du cote du lithium on a appose un feuillard 
mince de nickel en guise de collecteur de courant 
et dont les caracteristiques en piles se sont ave- 
rees tr£s semblables aux autres electrodes de li- 
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thium sur collecteurs mdtalliques decrites dans la 
revendication principale. Plus de 20 cycles ont ete 
realises sur une pile ainsi r^alisee a un regime de 
C/12 et a une temperature de 80'C, ce qui confir- 
me que le procede de depot ne provoque pas la 
formation de film isolant nuisible sur la surface du 
lithium en contact avec I'electrolyte. 

Exemple 2 

Le meme montage qu'a I'exemple 1 ci-dessus 
fut utilise sauf que le support etait constitue d'un 
feuillard de copolymere OE-MGE (oxyde d'ethyle- 
ne; methyl-glycidyl ether) de ratio OE/MGE - 80/20 
d'une epaisseur de 100 microns supporte sur un 
feuillard de Teflon MD de 20 microns d'epaisseur. 
On y a depose entre 3 et 5 micrometres de lithium 
quand la temperature du bain etait de 205 ' C et la 
vitesse de deroulement du feuillard egale a 50 
cm/min. 

Montee en face d'une cathode TiS 2 de 4 cm 2 
cette pile a montre une impedance inferieure a 100 
ohms a 60 • C et par la suite un excellent compor- 
tement au cyclage. 

Exemple 3 

Le feuillard etait constitue d'une membrane 
equivalente a I'exemple 2 mais contenant environ 5 
% en poids d'AGE (allyl-glycidyl ether). La presen- 
ce de cette fonction de reticulation confere a la 
membrane une fois elaboree de meilleures proprie- 
tes mecaniques en etant plus resistante aux defor- 
mations. On a pu y deposer environ 7a 8 microns 
de lithium maintenu a une temperature de 250 *C 
et a une vitesse de 25 cm/min. On a appose une 
cathode d'oxyde de vanadium de 4 cm 2 addition- 
nee de noir de Shawinigan et du meme electrolyte 
que celui utilise pour la membrane decrite a 
I'exemple 1 et nous avons tout de suite obtenu la 
tension caracteristique de ce type de pile soit 3.4V. 
Une impedance de pile inferieure a 150 ohms a 
20* C a confirme que I'interface lithium-electrolyte 
etait tel que celui obtenu avec du lithium produit 
commercialement par laminage. La pile a pu etre 
cyclee d'une maniere tout a fait normale a des 
regimes de decharge de I'ordre C/10 et de charge 
a C/20 sans dendrites et avec des rendements 
coulombiques superieurs a 95 %. 

Exemple 4 

On a utilise la membrane de I'exemple 1 ci- 
dessus mais qui ne contenait pas de sel de lithium 
et d'une epaisseur de 100 microns. On a depose 
du lithium voie fondue sur cette membrane a I'aide 
du dispositif de la figure 1 en utilisant un motif 
pyramidal du rouleau engraveur dont les caracteris- 



tiques sont les suivantes: 200 counts; 24 ohms 
depth et vol. -5,0 tel que defini dans la litterature 
d'INTA-ROTO Inc. de Virginie. A I'aide de ce rou- 
leau maintenu a une temperature de 200 • C du bac 

5 de lithium d'une vitesse de 30 cm/min on y a 
depose un film de lithium d'une epaisseur reguliere 
de 3 microns sans defaut apparent. Lorsqu'assem- 
bie en pile la resistance de I'interface Li-eiectrolyte 
s'est mveiee tout a fait equivalente a celle obser- 

70 vee pour le lithium produit par laminage. 

Exemple 5 

On a utilise le meme electrolyte a I'exemple 3 
T5 sauf que cet electrolyte avait deja ete pre-assem- 
ble a une electrode positive d'oxyde de vanadium 
supportee sur Cu, le tout emmagasine sur une 
bobine. Cet ensemble demi-pile a ete derouie vers 
I'enducteur, le cote electrolyte faisant face au li- 
20 thium fondu. A une vitesse de 40 cm/min. 5 mi- 
crons de lithium ont ete deposes en une largeur 
correspondante a reiectrode positive situee juste 
en face. 

25 Exemple 6 

Dans cet exemple particulier on prepare un 
film support d'aluminium 10 u revetu d'un vernis 
isolant eiectrique -8 u constitue d'une resine a 

30 base d'epoxy dans le commerce et servant par 
exemple, a la protection des metaux pour des fins 
decoratives. Apres reticulation le support d'alumi- 
nium protege est seche a 100*C durant quelques 
heures. Par la suite on depose selon le procede de 

35 I'invention un film de lithium de 5 u dans des 
conditions equivalentes a celles de I'exemple 2. 
Cet ensemble Al/resine isolante/lithium 5 u est 
ensuite mis en contact avec un sous-ensemble 
eiectrolyte/eiectrode TiS2 (1 Coulomb/cm 2 /collecteur 

40 en prenant soin par le moyen de masques de 
polypropylene de laisser une partie de la surface 
de lithium libre afin de permettre la collection du 
courant de cette electrode. Les materiaux et les 
compositions de la positive et de I'electrolyte sont 

45 les memes que pour I'exemple 2. Cette pile est 
ensuite cyciee a la temperature ambiante sur plus 
de 150 cycles ce qui demontre bien la stabilite 
cinetique du revetement des supports peu coOteux 
mais normalement incompatibles avec le lithium 

50 meme a la temperature ambiante. L'emploi d'un 
vernis reticulable n'est pas essentiel et d'autres 
vernis nasistants peuvent etre utilises a cette fin. 

Revendlcations 

55 

1. Procede de fabrication d'eiectrodes minces, 
supportees sur un feuillard constitue exclusive- 
ment au moins au surface d'un plastique subs- 
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tantiellement stable par rapport au lithium choi- 
si parmi les isolants eiectriques et les electro- 
lytes solides polymeres conducteur par les 
ions lithium, d'un element choisi parmi le li- 
thium, le lithium allie ou dope dont le point de 
fusion ne s'ecarte pas du point de fusion du 
lithium par plus ou moins 50 • C, et d'epaisseur 
constante dudit element, a partir d'un enroule- 
ment dudit feuillard et d'une source dudit ele- 
ment, caracterise en ce que Pon constitue un 
bain dudit element a I'etat fondu maintenu en 
atmosphere inerte, on deroule en continu ledit 
feuillard a une vitesse de 25 a 50 cm/min, Ton 
applique continuellement sur au moins Tune 
des deux faces dudit feuillard, une quantite 
constante de I'element a Tetat fondu au moyen 
d'un rouleau d'application texture a temperatu- 
re controlee lechant le bain dudit element fon- 
du, de maniere a produire un film sur ledit 
feuillard dont I'epaisseur est constante et se 
situe entre environ 0,1 et environ 40 urn et 
dont la surface est homogene et uniforme, et a 
empecher I'6l6ment a I'etat fondu de figer au 
contact dudit feuillard, et Ton provoque la soli- 
dification controlee dudit element sur ledit 
feuillard apres formation dudit film sur ledit 
feuilard. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le feuillard est constitue* d'un plasti- 
que isolant electrique substantiellement stable 
par rapport au lithium. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que ledit plastique est un revetement 
plastique mince substantiellement stable avec 
le lithium et depose sur un film support norma- 
lement incompatible avec le lithium tel I'alumi- 
nium et comprenant plus particulierement des 
formulations a base de resines epoxy, d'acry- 
lates, de resines sulfones et de polyamides. 

4. Procede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que ledit plastique isolant electrique est 
choisi dans le groupe consitue par un polye- 
thylene, un polypropylene, un polyester, un 
polyether, un polysulfone et un polyimide. 

5. Procede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le plastique isolant electrique est 
constitue de chaTnes de polyether sous forme 
de copolymers, de reseaux ou de polymeres 
peigne. 

6. Procede selon la revendication 4, caracterise 
en ce que le polyether est choisi dans le 
groupe consitue par le polyoxyethylene, un 
copolymere de polyoxyethylene et de methyl 



glycidyl ether et un copolymere de polyoxye- 
thylene et de methyl glycidyl ether contenant 
une ou plusieurs fonctions reticulables. 

5 7. Precede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le feuillard est constitue d'un elec- 
trolyte solide polymere conducteur par les ions 
lithium. 

10 8. Procede selon la revendication 7, caracterise 
en ce que Telectrolyte est constitue de chaTnes 
de polyether additionne d'un sel de lithium 
sous forme de copolymers, de reseaux ou de 
polymeres peigne. 

75 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise 
en ce que le sel de lithium est choisi parmi 
LiCIO*. UCF3SO3, LiBi 2 H, 2 , LiAsF 6 , LiN- 
(CF 3 S02)2, LiBF*. LiBOf. 

20 

10. Procede selon la revendication 8, caracterise 
en ce que reiectrolyte est exempt de sel de 
lithium au moment de I'application du lithium. 

25 11. Procede selon la revendication 8, caracterise 
en ce que le polyether est choisi dans le 
groupe constitue par le polyoxyethylene, un 
copolymere de polyoxyethylene et de methyl 
glycidyl ether, et un copolymere de polyoxye- 

30 thyiene et de methyl glycidyl ether contenant 

une ou plusieurs fonctions reticulables. 

12. Procede selon la revendication 7, caracterise 
en ce que reiectrolyte repose sur un support 

35 plastique eventuellement pelable. 

13. Procede selon la revendication 7, caracterise 
en ce que reiectrolyte est supporte sur une 
electrode positive pour constituer une demi- 

40 pile. 

Claims 

1. Method of manufacturing thin electrodes, sup- 
45 ported on a strip formed exclusively, at least 

on the surface, from a plastic which is substan- 
tially stable with respect to lithium and is cho- 
sen from amongst electrical insulators and 
polymeric solid electrolytes made conductive 
50 by lithium ions, and a substance chosen from 

amongst lithium or alloyed or doped lithium, 
the melting point of which does not differ from 
the melting point of lithium by plus or minus 
50 and with a constant thickness of the 
55 said substance, from a coil of the said strip 

and a source of the said substance, charac- 
terised in that a bath of the said substance in 
the molten state kept in an inert atmosphere is 
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set up, the said strip is continuously unwound 
at a speed of 25 to 50 cm/min, a constant 
quantity of the substance in the molten state is 
applied continuously to at least one of the two 
faces of the said strip by means of a textured 
applicator roller at a controlled temperature 
brushing the bath of the said molten sub- 
stance, so as to produce a film on the said 
strip, the thickness of which is constant and is 
between approximately 0.1 and approximately 
40 urn and the surface of which is homo- 
geneous and uniform, and preventing the sub- 
stance in the molten state from setting on 
contact with the said strip, and the controlled 
solidification of the said element on the said 
strip is brought about after the formation of the 
said film on the said strip. 

2. Method according to Claim 1, characterised in 
that the strip consists of an electrically insulat- 
ing plastic which is substantially stable with 
respect to lithium. 

3. Method according to Claim 1 , characterised in 
that the said plastic is a thin plastic covering 
which is substantially stable with lithium and 
deposited on a base film which is normally 
incompatible with lithium, such as aluminium, 
and more particularly comprising formulations 
based on epoxy resins, acrylates, sulphone 
resins and polyamides. 

4. Method according to Claim 2, characterised in 
that the said electrically insulating plastic is 
chosen from the group consisting of a polyeth- 
ylene, polypropylene, polyester, polyether, 
polysulphone and polyimide. 

5. Method according to Claim 2, characterised in 
that the electrically insulating plastic consists 
of polyether chains in the form of copolymers, 
lattices or comb-shaped polymers. 

6. Method according to Claim 4, characterised in 
that the polyether is chosen from the group 
consisting of polyoxyethylene. a copolymer of 
polyoxyethylene and methyl glycidyl ether and 
a copolymer of polyoxyethylene and methyl 
glycidyl ether containing one or more cross- 
linkable functions. 

7. Method according to Claim 1, characterised in 
that the strip consists of a polymeric solid 
electrolyte made conductive by lithium ions. 

8. Method according to Claim 7, characterised in 
that the electrolyte consists of polyether chains 
with a lithium salt added in the form of 



copolymers, lattices or comb-shaped poly- 
mers. 

9. Method according to Claim 8, characterised in 
5 that the lithium salt is chosen from amongst 

LiCIO*. UCF3SO3, LiB, 2 H 12 , LiAsFg' LiN- 
(CF 3 S0 2 )2, LiBFi, UBO4- 

10. Method according to Claim 8, characterised in 
to that the electrolyte is free from lithium salt at 

the time of application of the lithium. 

11. Method according to Claim 8, characterised in 
that the polyether is chosen from the group 

75 consisting of polyoxyethylene, a copolymer of 

polyoxyethylene and methyl glycidyl ether, 
and a copolymer of polyoxyethylene and meth- 
yl glycidyl ether containing one or more cross- 
linkable functions. 

20 

12. Method according to Claim 7, characterised in 
that the electrolyte rests on a plastic support 
which may optionally be peelable. 

25 13. Method according to Claim 7, characterised in 
that the electrolyte is supported on a positive 
electrode in order to form a half-battery. 

Patentansprilche 

30 

1. Verfahren zur Herstellung dtinner Elektroden, 
die von einem Streifen getragen werden, der 
auf mindestens einer Oberflache ausschliefllich 
aus einem gegeniiber Lithium im wesentlichen 

35 stabilen Kunststoff besteht, ausgewahlt aus 

den elektrischen Isolatoren und den festen fUr 
Lithiumionen leitfalligen Polymerelectrolyten, 
aus einem Stoff ausgewahlt aus Lithium, le- 
giertem Lithium Oder gedoptem Lithium, des- 

40 sen Schmelzpunkt vom Schmelzpunkt des Lit- 

hiums urn nicht mehr oder weniger als 50 *C 
abweicht, und mit einer konstanten Dicke des 
Stoff es, ausgehend von einer Spule des Strei- 
fens und einer Quelle des Stoffes, dadurch 

45 gekennzeichnet, dafi man ein Bad des Stoffes 

im geschmolzenen Zustand, das unter einer 
inerten Atmosphare gehalten wird, bildet, konti- 
nuiertich den Streifen mit einer Geschwindig- 
keit vom 25 bis 50 cm/min abrollt, auf minde- 

50 stens einer der beiden Oberflachen des Strei- 

fens kontinuierlich eine konstante Menge des 
Stoffes im geschmolzenen Zustand mittels ei- 
ner Grundierungswalze bei einer geregelten 
Temperatur, die das Bad des Stoffes ge- 

55 schmolzen hSIt, auf eine Weise aufbringt, urn 

einen Film auf dem Streifen auszubilden, des- 
sen Dicke konstant ist und zwischen ungefahr 
0.1 und ungefahr 40 urn liegt und dessen 
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Oberflache homogen und gleichmaBig ist, und 
urn zu verhindern, daB der Stoff im geschmol- 
zenen Zustand in Kontakt mit dem Streifen fest 
wird, und man die kontrollierte Verfestigung 
des Stoffes auf dem Streifen nach Bildung des 5 
Films veranlaBt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Streifen aus einem im we- 
sentlichen gegenuber Lithium stabilen elek- jo 
trisch isolierenden Kunststoff besteht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Kunststoff ein dunner Kunst- 
stoffuberzug ist, der im wesentlichen gegen- is 
uber Lithium stabil ist und auf einem normaler- 
weise mit Lithium inkompatiblen Tragerfilm, 

wie Aluminium, abgeschieden ist und insbe- 
sondere Formulierungen auf der Basis von 
Epoxyharzen, Acrylaten, Sulfonharzen und Po- 20 
lyamiden umfaBt. 



10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Elektrolyt zum Zeitpunkt der 
Applikation von Lithium frei von Lithiumsalz ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Polyether ausgewahlt ist aus 
der Gruppe bestehend aus Polyoxyethylen, ei- 
nem Copolymer von Polyoxyethylen und Me- 
thylglycidylether, und einem Copolymer von 
Polyoxyethylen und Methylglycidylether, das 
eine Oder mehrere vernetzbare Funktionen ent- 
halt. 

12. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Elektrolyt auf einem gegebe- 
nenfalls abziehbaren Kunststofftrager aufliegt. 

13. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Elektrolyt von einer positiven 
Elektrode getragen wird, um eine Halbzelle 
auszubilden. 



4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der elektrisch isolierende Kunst- 
stoff ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 25 
aus Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Po- 
lyether, Polysulfon und Polyimid. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der elektrisch isolierende Kunst- 30 
stoff aus Polyetherketten in Form von Copoly- 
meren, von Harzen Oder von Kammpoiymeren 
besteht. 



6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, daB der Polyether ausgewahlt ist aus 
der Gruppe bestehend aus Polyoxyethylen, ei- 
nem Copolymer von Polyoxyethylen und Me- 
thylglycidylether, und einem Copolymer von 
Polyoxyethylen und Methylglycidylether, das ao 
eine Oder mehrere vernetzbaren Funktionen 
enthalt. 



7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet. daB der Streifen aus einem festen 45 
Polymerelektrolyten, der fur Lithiumionen leit- 
fahig ist, besteht. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB der Elektrolyt aus einer mit ei- so 
nem Lithiumsalz versetzten Polyetherkette in 
Form von Copolymeren, Harzen oder Kamm- 
poiymeren aufgebaut ist. 



9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB das Lithiumsalz ausgewahlt ist 
unter LiCIO*. LiCF 3 S0 3 , LiBi 2 H 12 . LiAsF 6) LiN- 
(CF 3 S0 2 )2, LiBF*, LiBO*. 
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